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Pdn (n= 2～ 13) 团簇的密度泛函理论研究
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摘要　采用密度泛函理论B 3L YP 方法计算并讨论钯原子团簇 Pdn (n= 2～ 13) 结构模型. 通过对钯原子团簇
进行几何构型优化和振动频率计算, 找出团簇总能量最低的同分异构体. 由于 Jahn2Teller 效应的存在, 团
簇的最稳定结构采取对称性较低的几何构型. 在钯原子数相同时, 往往存在多个能量极为相近的稳定构型.
单位原子平均静态极化率呈奇偶变化.
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过渡金属团簇以其量子尺寸效应而展现出各种独特的物理和化学性质, 已广受人们的重视[1, 2 ].
研究过渡金属簇模型有助于理解催化剂表面的化学吸附和反应本质、纳米尺寸颗粒和大块固体表面的
物理和化学性质. 近年来, 由于理论化学计算方法的改进, 使得对过渡金属团簇的高精度的量子化学
计算研究成为可能[3～ 5 ].
钯在许多化学催化过程中充当催化剂活性成分, 在理论上已有人对钯团簇进行了较深入的研究,
如 Stave 和D eP risto [6 ]运用CEM (Corrected Effective M edium ) 方法对钯团簇和镍团簇 (n= 2～ 23) 进行
理论模拟, 发现稳定团簇具有与晶体结构不同的较短的键长和较高的 5 次轴对称性. Shein tuch 等[7 ]应
用 EHM O 法研究了 Pdn (n= 2～ 9, 13)团簇的稳定构型、键长及HOM O 与LUM O 的能量与团簇大小的
关系, Roβsch 等[8 ]应用非相对论效应的LDA 和 GGA 的密度泛函理论 (D FT ) 计算了 Pdn (n= 4～ 249) 团
簇的平均键长, 但他们都没有考虑过渡金属体系存在的明显的相对论效应和团簇成长过程中的自旋多
重度的变化规律. A h lrich s 等[9 ]应用 TU RBOM OL E 程序, 采用BP286 泛函, 计算了 Pdn (n= 2～ 309)团
簇的相关化学性质, 但未进行频率分析, 也未考察不同团簇的静态极化率的关系.
本文采用结合相对论有效核势 (R elativistic Effective Core Po ten tial, R ECP) 的D FT 方法研究 Pdn
(n= 2～ 13)团簇的基态构型, 探索团簇的成长规律及其相关性质.
1　计算方法
在本文中对每个 Pd 原子采用 1 个 f 极化函数扩充的相对论有效核势H ay2W adt 基组, 运用杂化
的D FT 方法B 3L YP 对团簇进行几何构型优化和振动频率计算. Pd 电子排布为[K r ]4d 10, 本文计算获
得的 Pd 的基态为 1S , 与以往的研究工作结果相符[10～ 12 ]. 所获得的 Pd 原子第一激发态为
3
D ( [K r ]4d 95s1) , 比基态能量高 8018 kJ ömol, 与实验值 9012 kJ ömol[13 ]相近, 表明所采用的方法和基
组是合理的. 团簇的稳定性用离解能 (∃E )和聚合能 (Εcoh)等的大小来讨论, 其定义如下:
∃E = - (E n - nE 1) (1)
Εcoh = ∃E ön (2)
通过频率分析, 计算了团簇基态构型的平均静态极化率 Αγ, 其大小由其分量获得:
Αγ = (Αx x + Αy y + Αzz ) ö3 (3)
本文的计算全部采用 Gaussian 98 程序完成.
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2　结果与讨论
2. 1　簇的结构稳定性及成键规律
图 1 列出了在B3L YP 水平上得到的 Pdn 稳定团簇构型及其自旋多重度, 带星号的为基态团簇,
表 1列出基态团簇的相关数据.
F ig. 1　A ll the ca lcula ted stable Pdn clusters
The num ber in the bracket is the m ultip licity, the structure w ith asterisk is the most stable one in their isom ers.
Table 1　Computed properties of Pdn (n= 2_ 13) clusters
N PG State R aönm
D eö
(kJ·mol- 1)
Εcohö(kJ·mol- 1) Αγöa. u.
N ECb
(5sö4d ö5pö6p )
2 C∞h 32 +u 01252 9615 4811 8312 0158ö9137ö0105
3 C 2v 3B 2 01254 25211 8410 11218 0169ö9135ö0102 (A ) e
0158ö9137ö0102 (B) e
4 C 3v 3A 2 01260 48911 12213 12919 0163ö9146ö0104 (A ) e
0152ö9144ö0103 (B) e
5 D 3h 3A 2 01261 64719 12916 16110 0155ö9145ö0101 (A ) e
0146ö9153ö0103 (B) e
6 D 4h 3B 2g 01263 82417 13715 18814 0136ö9162ö0102 (A ) e
0147ö9148ö0104 (E) e
7 C 2v 3B 1 01265 97012 13818 22417 0136ö9163ö0103
8 C 2 3B 01261 1 14115 14215 24712 0139ö9150ö0103
9 C 2 5A 01263 1 32113 14617 30214 0135ö9160ö0103ö0101
10 D 2h 5B 3g 01265 1 49319 14912 33210 0134ö9165ö0101
11 C 2 7B 01267 1 69112 15318 38117 0134ö9164ö0101ö0101
12 D 2d 7B 2 01268 1 85716 15417 40615 0133ö9163ö0103ö0101
13 D 3d 9A 2u 01263c
01278d
2 03914 15617 45014 0130ö9167ö0103ö0101
　
　　a. Shortest Pd2Pd distance; b. natural electron configuration; c. inner bond length; d. outer shortest bond length; e. A : apex atom s,
B: base atom s; E: equato rial atom s.
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2. 1. 1　Pd2 团簇　计算得到 Pd2 的基态为
3
2 +u , 比单重态
1
2 +g 能量低 2510 kJ ömol, 与以往实验和理论
计算的结果一致[1, 10, 12, 14～ 17 ] , 相关数据见表 2. 实验测得的 Pd2 簇的离解能为 (7012±2510) , (11013±
2113) [18 ]和 (9911±1515) kJ ömol[19 ] , 与我们得到的 9611 kJ ömol 相符. 频率分析得到的结果为 20219
cm - 1, 与实验值 (210±10) cm - 1相符[20, 21 ]. 得到的 Pd2Pd 键长在三重态为 01252 nm , 单重态为 01276
nm. 说明三重态的原子间相互作用比单重态强, 键长更短, 更稳定. 自然电子组态 (N atural E lectron
Configuration, N EC)分析结果表明, 三重态时每个 Pd 原子的N EC 为 5s01584d 91375p 0105, 表明 2 个 Pd 原
子结合成为 Pd2 时, Pd 原子的电子产生了部分跃迁, 以杂化轨道相互成键而成三重态的稳定结构.
Table 2　Compar ison of the computed and exper imen ta l properties of Pd dimmer
Pd2 State d önm ∃E ö(kJ·mol- 1)
F reqency
Ξeöcm - 1
Εcohö(kJ·mol- 1) Αγöa. u. D eö(kJ·mol- 1)
Calc. 12 +g 01276 3519 10318 3011 5813 6012
32 +u 01252 010 20219 4011 8317 9611
Exp. 12 + [20, 21 ]g (210±10) [20, 21 ]
32 + [20, 21 ]u (200±15) [20, 21 ] (7012±2510) [18 ]
(11013±2113) [18 ]
(9911±1515) [19 ]
2. 1. 2　Pd3 团簇　基态结构是顶角为 6516°的等腰三角形, 对称性为C 2v , 电子态 3B 2 (图 1 中 3c) , 与
相关理论计算结果相符[9, 12 ]. D 3h构型的单重态和三重态 Pd3 簇 (图 1 中 3a, 3b) 能量高出基态 10013 和
1314 kJömol. 基态构型中, 最短键长为 01254 nm (顶角与底角原子间) , 比D 3h构型中的键长 01263 nm
(单重态) 和 01280 nm (三重态) 短. 顶角原子的N EC 为 5s0169 4d 9135 5p 0102, 底角为 5s0158 4d 9137 5p 0102, 而
D 3h单重态为 5s01144d 91845p 0102, 三重态为 5s01424d 91555p 0102, 5s 和 4d 成分在不同簇的原子上集居不同. 5s
轨道对钯原子间成键作用贡献较大, 因此 5s 成分大的原子, 其相关的键长短, 原子间作用强, 结构更
稳定.
2. 1. 3　Pd4 团簇　图 1 给出了 4 种 Pd4 的构型, 分别是单、三重态的平面D 2h构型和三重态的C 2v和C 3v
构型, 其中三重态C 3v构型能量最低. 三重态 Pd4 簇在 T d 构型下的电子占据为 t51a11, 不是全满和半满的
占据, 因此容易发生 Jahn2T eller 畸变而采取较低对称性C 3v的构型, 电子态为3A 2 (图 1 中 4d). 顶点原
子与底边原子间距为 01260 nm , 底边原子间距 01271 nm. 顶角原子的N EC 为 5s01634d 91465p 0104, 底边
原子为 5s01524d 91445p 0103. 仍可看出, 5s 成分居多的原子对应的键长较短. 所得 Pd4 簇的离解能为 48910
kJ ömol, 与文献计算结果 48013 kJ ömol 相近[12 ].
2. 1. 4　Pd5 团簇　基态电子态 3A ′2 是三角双锥型结构 (图 1 中 5e) , 属于D 3h点群, 与用BP286 方法计
算的结果一致[9 ]. 单、三重态的平面构型比基态构型能量高 23919 和 15018 kJ ömol, 单重态的金字塔
型 (图 1 中 5c) 比三重态平面构型 (图 1 中 5b) 能量低 9415 kJ ömol, 虽然自旋多重度不等, 但是立体构
型的簇比平面构型的稳定. 基态构型中顶角原子与中间原子间距为 01261 nm , 中间原子间距为 01278
nm , N EC 在顶角原子为 5s01554d 91455p 0101, 中间原子为 5s01464d 91535p 0103. 由于 s 轨道是球形对称的, 有利
于 Pd 原子与周围原子成键, 各原子提供的 4d 轨道形成反键的分子轨道, 因此顶角原子与中间原子的
键长较短, 而中间原子间距较大. 在B 3L YP 水平上还得到另一个三角双锥的 Pd5 团簇稳定构型
(图 1 中 5d) , 其电子态为3A 1, 能量仅比D 3h构型的 3A ′2 高 1215 kJ ömol, 说明 Pd 原子团簇的稳定构型
间的能量非常接近.
2. 1. 5　Pd6 团簇　在O h 对称性下, 三重态的电子占据为 t41g , 易发生 Jahn2T eller 畸变而形成两端拉长
了的四角双锥, 对称性为D 4h (图 1 中 6c) , 电子态为 3B 2g , 键长分别是 01263 nm (中间原子间)和 01275
nm (顶角原子与中间原子) , 离解能为 82417 kJ ömol, 与文献 [ 10 ]报道的 81519 kJ ömol 一致, 但小于
BP286öSV P 的计算结果 ( 1 08314 kJömol) [9 ]. 顶角原子 N EC 为 5s0136 4d 9162 5p 0102, 中间原子为
5s01474d 91485p 0104, 5s 成分居多的是中间原子, 其情况与 Pd5 的分析结果相反. 因此, Pd6 的基态构型是
两端拉长的锥体, 而 Pd5 的基态构型是两端压扁的锥体. 另外两个稳定团簇是单重态的C 1 构型和三重
态的D 3h构型, 分别比基态构型能量高 7914 和 11518 kJ ömol.
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2. 1. 6　Pd7 与 Pd8 团簇　Pd7 的基态是三重态的五角双锥C 2v构型 (图 1 中 7b) , 电子态为 3B 1, 最短键
长为中间原子间的 01265 nm , 与用BP286 计算[9 ]所得结果不符. 说明用B 3L PYöL an l2dz+ f 方法计算
所得的 Pd7 团簇的 Jahn2T eller 效应更明显, 畸变更大. 中间原子上N EC 为 5s01364d 91635p 0103. 另一个稳
定的三重态C 3v构型 (图 1 中 7a) 比基态能量高出 2216 kJ ömol, 这个结构可以看作是由 Pd6 的D 4h面上
生长出一个原子后得到的. Pd8 的基态是 3B , 对称性为 C 2 (图 1 中 8c) , 由D 2d畸变得来, 最短键长为
01261 nm , 三重态 3A ″C s 构型 (图 1 中 8b) 只比 C 2 构型能量高 5102 kJömol, 基态构型原子上N EC 为
5s01394d 91505p 0103.
2. 1. 7　Pd9 与 Pd10团簇　Pd9 的基态是五重态的C 2 构型 (图 1 中 9d) , 电子态为 5A , 其它稳定构型在
能量上与 C 2 构型相差都在 40 kJ ömol 以内. Pd9 最短键长为 01263 nm , 对应的原子上的N EC 为
5s01354d 91605p 01036p 0101. 最稳定的 Pd10是五重态的D 2h构型, 电子态为 5B 3g , 与BP286 计算的构型一致,
但电子态不同[9 ]. 其它稳定构型如三重态的C 2 构型和 T d 构型都比基态能量高 2617 和 6713 kJ ömol,
这些构型的最短键长均在 01261 nm 左右. 基态最短键对应的原子上的N EC 为 5s01344d 91655p 0101. 从 Pd9
开始, 在B 3L YP 水平上计算找到的 Pd 团簇稳定构型的自旋多重度不再是三, 而是五或更高的多重
度.
2. 1. 8　Pd11, Pd12和 Pd13团簇　Pd11的基态是 7 重态的C 2 构型 (图 1 中 11c) , 电子态为 7B , 三重态和
五重态的 C 2 构型在能量上分别高出 1916 和 3113 kJ ömol. 最短键长为 01267 nm , 对应的N EC 为
5s01344d 91645p 01016p 0101. Pd12基态是七重态的D 2d 构型 (图 1 中 12c) , 五重态和九重态在能量上分别高
9141 和 1515 kJ ömol. Pd12最短键长为 01268 nm , 与前面得到的较小团簇的数值一致. 由于Jahn2T eller
畸变的结果, 在B 3L YP 水平上没有找到最高对称性 I h 构型的 Pd13团簇. 为了实现能量最低, 团簇采
用对称性较低的D 3d构型 (图 1 中 13b) , 在所有计算得到的稳定团簇构型中, 电子态为 9A 2u , 多重度最
高. 中心原子与外层原子最短间距为 01263 nm , 外层原子间距为 01278 nm , 中心原子的自然电子组态
为5s01304d 91675p 01036p 0101.
2. 2　团簇键长、聚合能、平均静态极化率与簇大小的关系
F ig. 2　Ca lcula ted cohesive energy per a tom for Pdn F ig. 3　Ca lcula ted mean polar izabil ity per a tom for Pdn
从表 1 可以看出, 随着团簇增大, Pd 原子的 5p 和 4d 成分递增, 5s 的成分递减, 对应的原子间距
加大, 原子的配位数增多, 团簇的离解能D e 和聚合能 Εcoh也呈增大趋势, 但团簇原子最短间距与实验
测定的晶体中 Pd 原子间距 01275 nm [22 ]接近. 图 2 是聚合能与簇大小的关系图, 可以看出, 原子数由 2
到 4 时, 团簇聚合能增长很快, 自原子数 4 之后, 聚合能保持增长趋势, 但长势较平稳, 原子数为 13
时的聚合能最大, 为 15618 kJömol, 与真实的金属体系实验值 39711 kJ ömol[22 ]还有一定差距. 如图 1
中 13b 所示, D 3d构型的 Pd13外层原子的配位数为 6, 内层中心原子的配位数为 12, 所以平均每个原子
的配位数为 (6×12+ 1×12) ö13= 6146, 而金属 Pd 是A 1 密堆积, 每个 Pd 原子的配位数为 12, 几乎为
所计算的 Pd13体系配位数值的 2 倍, 因此计算的 Pd13聚合能值不到实验值的一半. 但是可以预见, 随
着计算的原子簇的增大, 原子配位数的增多, 其数值可以逼近实验值, 所计算的体系也将更加接近于
真实金属体系. 从图 3 中可以看出, 单位原子的平均静态极化率整体上呈先下降后略有上升的趋势.
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在原子数小于等于 8 时, 数值单调下降, 原子数大于 9 时, 其数值有所上升, 到原子数为 13 时, 数值
增至最大, 表明在原子数小于等于 8 时, 团簇的电子结构随原子数目增加而更显紧凑. 从 Pd9 开始,
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D FT Studies on the Pdn (n= 2_ 13) Clusters
L I Chun2Sen, CAO Ze2X ing, WU W ei3 , L IN M eng2H ai, ZHAN G Q ian2E r
(S tate K ey L aboratory f or P hy sical Chem istry of S olid S urf aces, Center f or T heoretical Chem istry ,
D ep artm ent of Chem istry , X iam en U niversity , X iam en 361005, China)
Abstract　 In th is paper geom etry structures of Pdn (n= 2_ 13) clusters are investigated by using density
functional theo ry (D FT ). T he most stable cluster structures are in a low er symm etry due to the Jahn2
T eller disto rtions. A variety of structures are very close in energy at the sam e clusters size. T he m ean po2
larizability of an atom in palladium clusters disp lays an oscillation behavio r and the value of the odd2num 2
bered cluster is relatively h igher than that of even2size one.
Keywords　Pd cluster; B3L YP; N atural electron configuration; Cohesive energy; M ean static po larizabili2
ty
(Ed. : I, X)
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